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lauge und zuletzt mit Wasser durchgeschiittelt, wobei der rote Korper
meist beseitigt wird. Nach sorgfiltigem Trocknen mit Chlorcalcium
hinterlieB der Ather beim Abdestillieren 9 g eines ristlichgelben Oles,
das nach !s-stiindigem Stehen in Lis zu blattrigen Krystallen erstarrt
war. Man prefite die Masse auf Ton ab, pahm mit Petrolither auf,
schiittelte diese Losung mit Tierkoble und erhielt beim Verdunsten
des Petrolithers 6 g schine, langgestreckte, nahezu farblose Tafeln
vom Schmp. 37—38°.

0.1545 g Sbst.: 23.4 ccm N (209, 732 mm).

C1H1 NgOCl. Ber. N 16.4. Gef. N 16.7.

Die Umlagerung in die Nitrosobase wurde iu lolgender Weise
ausgeliibrt. 3 g Nitrosamin wurden unter Kiihlung mit Eis mit 10 cem
eiskalter Salzsiiure iibergossen, wobei, weun das Nitrosamin rein ist,
nur ritlichgelbe Farbung, im anderen Fall iotensive Rotfirbung auf-
tritt. Man liel nun iiber Nacht im Iisschrank stehen, fiigte am au-
deren Tage noch 15 ccm Salzsiiure zu und lief§ unter haufigem Umschiit-
teln noch zwei Tage bei gewohnlicher Temperatur steben.

Man gewano so 1.3 g feive, rétlichgelbe Nadelbiischel, die fast
rein waren. In der salzsauren Mutterlauge ist viel m-Chlor-methyl-
anilin neben anderen Substanzen entbalten.

Die Krystalle l6ste man in lauwarmem Wasser, versetzte mit Na-
triumacetat und gewann so mikroskopische, feine Nadeln von heli-
griiner Farbe. Diese wurden sorgfiltig mit Wasser gewaschen, schart
iiber Schwefelsiiure getrocknet und aus reinem Benzol umikrystallisiert,
wobei schone, duunkelgriine, schrig abgeschnittene, meist zu Stern-
chen vereinigte Prismen erhalten wurden, die bei 134—136° sich total
zersetzen.

0.1309 g Sbst.: 18.6 cem N (179, 760 mm).

CiH;ON-Cl. Ber. N 16.4. Gef. N 16.4.

141. O. Fischer: Zur Kenntnis der Nitrosamin-Umlagerung
mit Bromwasserstoff.
(Eingegangen am 29. Mirz 1912))

Seit E. Hepp und ich vor nunmehr fast 26 Jahren (1886) die
Verwandlung aromatischer Nitrosamine in p-Nitroso-Basen mit-
tels alkoholischer Salzsiure beschrieben haben, sind von uns und an-
deren Forschern zahlreiche derartige Nitrosamine umgelagert worden.
Hierbei hat sich ergeben, daf} nicht immer alkoholische Salzsdure
vorteilbaft ist; vielmehr ist nicht selten konzentrierte, willrige Salz-
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siure oder mit trocknem Salzsiuregas gesittigter Eisessig vorteilhafter.
Es hingt wesentlich von der Loslichkeit des salzsauren Salzes der
gebildeten Nitrosobase ab, ob man alkoholische oder andere Losungen
von Salzsiure verwenden soll. Ist z. B. das salzsaure Salz der Ni-
trosobase in Alkohol leichter léslich als in wiiriger Salzséiure, so
wird man letztere bevorzugen und ummgekehrt. Aus demselben Grunde
ist manchmal Eisessig-Chlorwasserstoff von Vorteil. Fiir die Isolie-
rung und Reindarstellung der umgelagerten Nitrosobase eignet
sich natiirlich am besten ein schwer losliches Salz, das durch seine
Abscheidung Verunreinigungen durch Nebenreaktionen nicht mehr aus-
gesetzt ist. KEs ist nimlich kaum zu vermeiden, dafl sich bei der Ein-
wirkuog von Salzsiure aul die umzulagernden Nitrosamine etwas
Stickoxyd abspaltet, das, durch die Luft oxydiert, in Form von NO,
die Salzsiure angreift, und das entstehende Chlor verunreinigt dann
die Priparate durch die Bildung von Chlorprodukten. Beachtet man
diese Verhilltnisse, so kano man bei derartigen Umlagerungen mit
Salzsiure leicht 80 uad mehr Prozent Ausbeute erhalten.

Storende Nebeneiniliisse treten ganz besonders auf, wenn man
mit Bromwasserstoff arbeitet, sei es in willriger oder alkoholischer
‘Lésung. Dieser spaltet viel leichter als Salzsiure aus den Nitros-
aminen die Nitroso-Gruppe ab, die daon durch den Sauerstoff
hoher oxydiert, aus Bromwasserstoff freies Brom erzeugt, wodurch
manchmal betriichtliche Mengen bromhaltiger Nebenprodukte
entstehen. Hierbei findet die Substitution zunichst in para-Stellung
statt; ist diese besetzt, so gelingt es hiufig, nach Versuchen von Hrn.
Dr. P. Neber!), die Nitrosamine durch konzentrierte Bromwasserstoft-
siure nahezu quantitativ in die betreffenden sekundiren Amin-
basen zuriickzuverwandeln. Dies wurde z. B. beim p-Chlorphenyl-
methyl-nitrosamio, sowie der entsprechenden p-Bromverbiodung (auch
beim Diphenyl-nitrosamin) durch konzentrierte alkoholische Brom-
wasserstofisiure erreicht. Die abgeschiedenen Salze von p-Chlor-
oder p-Brom-methyl-anilin resp. Diphenylamin waren tadellos
rein. Ist dagegen die para-Stellung frei, so bilden sich neben der
p-Nitrosobase, die oft nur schwer zu reinigen ist, immer Brompro-
dukte. So gab z. B. Methyl-phenyl-nitrosamin je nach den Bedingungen
15—20°%, an brombhaltigen Produkten, von deven bisher aus dem
schwierig zu entwirrenden Gemenge p-Brom-methyl-anilin, ferner
dessen Nitrosamin, sowie auch einige Prozente von o,p-Dibrom-
methyl-anilin isoliert wurden. Daneben fand sich Monomethyl-

1) Dessen Dissertation: »Zur Kenntnis der o- und m-Halogen-anilinec,
Erlangen (Jacob) 1910.
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anilin und p-Nitroso-monomethyl-anilis. Aus dem Nitrosamin
des Diphenylaming wurde neben wenig p-Nitroso-Base auch p,p'-
Dibrom-diphenyl-amin vom Schmp. 107—108° erhalten.

Experimentelles. (Nach Versuchen von Dr. Hans Gro8.)

8 g Methyl-phenyl-nitrosamin, in 40 g trocknem Ather gelost, _
wurden anf —5H° abgekiihlt und pach und pach unter zeitweiligem
Umschiitteln mit 24 g alkoholischer Bromwasserstoffsiure versetzt.
(Die Bromwasserstoffsaure war durch Sittigen von absolutem Alkohol
bei 0° mit Bromwasserstoff und Verdiinnen mit 2 Volumen absolutem
Alkohol dargestellt.) Die anfangs gelbrote Farbe der Losung wird
bald dunkelbraun, wobei Gasblasen sich entwickeln, die nach NO,
und Brom riechen. Nach etwa 3 Stunden war ein betriichtlicher
Krystallbrei von bromwasserstoffsauren Salzen abgeschieden, der
sich durch Zusatz von Ather noch vermehrte. Der Niederschlag
wurde scharf abgesaugt und mit einem Gemisch von Alkohol und
Ather (1:3) gewaschen. Die Mutterlauge sei Filtrat A genannt.
Die abgesaugten Krystalle erwiesen sich als ein Gemisch von brom-
wasserstoffsauren Salzen des Methyl-anilins. des p-Nitroso-me-
thyl-anilins und des p-Brom-methyl-anilios, withrend Dibrom-
methyl-anilin darin nur in Spuren nachgewiesen werden konnte.
Man ldste das Gemisch in Wasser, setzte Ammoniak zu und extra-
hierte mit Ather, dessen schmutzig-braungriin gelirbten Riickstand
man mit Wasserdampf destillierte. Das Destillat enthielt hauptsichlich
Monomethyl-anilin und p-Brom-methyl-anilio, die durch frak-
tionierte Destillation getrennt wurden. Es wurden zwei Fraktionen
von 190—195° und von 255—260° erhalten; erstere entbielt Methyl-
anilin, letztere p-Brom-methyl-anilin, das durch Uberfiihrung in das
von Wurster und Scheibe!) beschriebene Nitrosamin vom Schup.
76° (Wurster und Scheibe fanden 74%) sowie in die Acetylverbin-
dung vom Schmp. 99° identifiziert wurde. Als Vergleichsobjekt diente
ein aus p-Bromanilin mit Dimethylsulfat bei Wasserbadtemperatur ge-
wonnenes p-Brom-monomethyl-anilin bezw. dessen Nitrosamin
und Acetylverbindung. Die Mischproben ergaben keinerlei Schmelz-
punktsdepressioneun.

Die nach dem Abdestillieren der flichtigen Basen mit Wasser-
dampf verbleibende, schmutzig-griine Masse wurde ausgeiithert, die
braungriine atherische Losung mit Kaliumearbonat getrocknet und bis
auf ein kleines Volumen konzentriert. Man fillte nun mit etwas Pe-
trolither zunéchst dunkle Verunreinigungen aus, die abfiltriert wurden,

) B. 12, 1817 u. 1818 [1879).
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worauf aus dem griinen Filtrat durch Zusatz von mehr Petroldther
in verbaltnismidBig geringer Menge ein griines Pulver gefillt wurde,
das, durch Krystallisation aus Benzol-Ligroin gereinigt, bei 118° schmolz
und sich als p-Nitroso-methyl-anilin erwies?).

" Aus dem Filtrat A (siehe oben) wurden der Alkohol und Ather
abdestilliert und der olige, dunkelbraune Riickstand mit 220 ccm
Wasser versetzt. Hierbei entstand eine 6lige Emulsion, die mit Ather
aufgenommen wurde; - diese enthielt peben Phenyl-methyl-ni-
trosamin betrachtliche Mengen voo p-Bromphenyl-methyl-
nitrosamin vom Schmp. 76° wibrend aus der sauren Bromwasser-
stofflosung noch etwas Monomethyl-anilin, p-Brom-methyl-
anilin und p-Nitroso-monomethyl-anilin gewoonea wurden,
die man io der oben geschilderten Weise trennte. Die dtherische
Losuog der oligen Emulsion trockoete man mit Kaliumecarbonat, ver-
dampfite den Ather und goB deu &ligen Riickstand in eine Glasschale,
die auf Eis gestellt wurde, wobei sich nach und nach lange, gelbliche
Prismen abschieden. Letztere wurden kalt von aphaftendem Ol (Me-
thyl-phenyl-nitrosamio) abgepreit und mit etwas Petroliither gewaschen.
Durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol unter Anwendung
von Tierkohle gewann man das p-Bromphenyl-methyl-nitrosamin
in farblosen, langen Prismen vom Schmp. 76° Dasselbe war leicht
16slich in Benzol, Ligroin, Alkohol und Ather.

0.2068 g Sbst.: 24.3 cem N (19°, 738 mm). — 0.1881 g Sbst.: 0.1634 g
AgBr.

C;:H;BrN; 0. Ber. N 13.03, Br 37.18.
Gef. » 1305, » 37.00.

Wie bereits Lemerkt, kann man derartige Nitrosamine mit le-
setzter para-Stellung durch Bromwasserstoff fast quantitativ in die
sekundédre Base umwandeln. 5 g p-Bromphenyl-methyl-nitrosamin
wurden mit 25 g Alkobol und 25 g Ather in Losung gebracht und
nun bei 0° gasformiger Bromwasserstoff eingeleitet. Es tritt alsbald
Geruch pach Stickoxyden und Brom auf, wihrend sich nach und nach
lange, farblose Prismen des bromwasserstofisauren p-Brom-methyl-
anilins abschieden, die bei 128—129¢ schmolzen.

Was die Ausbeute an den verschiedenen Produkten betrifit, die
bei der oben geschilderten Einwirkung von alkoholischer Bromwasser-
stoffsaure aus 8 g Methyl-phenyl-nitrosamin entstehen, so sei bemerkt,
daB daraus 3.5 g p-Bromphenyl-methyl-nitrosamin und 3 g des Ge-
misches von Methylanilin und p-Brom-methylanilin gewonnen wurden,
wihrend nur 0.2—0.3 g an p-Nitroso-methylanilin nachgewiesen wurden.

1y B. 19, 2992 [1886).



Von anderen bei dieser Reaktion entstehenden Produkten wurde
oben auch das o,p-Dibrom-methyl-anilin erwdhnt, welches aller-
dings sich nur in minimaler Menge bildet. Will man dieses reich-
licher erbalten, so mull man anders verfahren. 30 g wiBrige, kon-
zentrierte Bromwasserstoffsiure (spez. Gew. 1.78) werden in einer
Kiltemischung auf —5° abgekiihlt und dazu im Verlauf von 30 Mi-
nuten 5 g Methyl-phenyl-nitrosamin zutropfen gelassen. Man JaBt dabei
die Temperatur nicht itber +10° steigen und schiittelt mehrmals um,
bis die abnfangs hellrote Losung gelbbraun geworden ist. Nach
etwa 3-stiindigem Stehen hért die Entwicklung von Stickoxyden und
Bromdampfen auf. Man gibt nun 200 ccm Wasser zu, wobei sich
das schwach basische Dibromprodukt als scharf riechendes Ol, das mit
wenig gelben Blittchen durchzogen ist, abscheidet, wihrend die saure
Mutterlauge Methyl-anilin, p-Brom-methyl-anilin uod p-Ni-
troso-methyvl-anilin enthilt, die wie oben getreont wurden.

Das scharfriechende gelbe Ol wurde mit Ather extrabiert, der
beini Verdampfen ein braungelbes schmieriges Produkt hioterlief3;
dieses wurde durch Abkiihlen und Reiben krystallinisch. Die so er-
haltene halbfeste Masse prefite man ab, wobei Methyl-phenyl-nitrosamin
entfernt wurde, setzte etwas schwellige Siure zu und destillierte mit
Wasserdampf. Man erhielt so ein naheza farbloses Ol, das beim
Losen in verdiinntem Alkobol silberglinzende Blittcher vom Schmp.
48—49% ergab.

0.1172 2 Sbst.: 3.8 cem N (189, 738 mm).
CrH:NBr:. Ber. N 5.3. Gef. N 5.5,

Das Produkt erwies sich als identisch mit dem von Kries!') anf
anderem Wege gewonnenen o,p-Dibrom-methyl-anilin.

Ebenso wie die Basen, zeigten auch die platinchlorwasserstoffsauren Salze
— gelbliche kurze Nadeln aus der Losung io konzentrierter Salzsgure mit Platin-
chlorid — vollkommen gleiches Verhalten: sie sinterten bei ca. 210° und
schmolzen unscharf bei 216°.

Auch das aus den nach verschiedenen Methoden gewonnenen Priparaten
vou o,p-Dibrom-methylanilin erhiltliche, wie es scheint, noch nicht beschrie-
bene Nitrosamin zeigte identische Eigenschaften. Zu seiner Darstellung
wurde die Base in 5 Tln. konzentrierter Salzsiure gelost, unter Abkihlen
mit /4 Tl. NaNO; in wenig Wasser nach und nach versetzt und das bei
jedesmaligem Zusatz des Nitrits ansfallende gelbe Ol sofort mit Ather ausge-
schiittelt. Der mit Kaliumcarbonat getrocknete Ather hinterlieB ein schwach
gelbliches Ol, das mit warmem Petrolither aufgenommen wurde. Nach tiich-
tigem Durchschiitteln mit Tierkohle schied die Petrolitherlésung nahezu farb-

A, 346, 175 [1906].



lose, lange Prismen vom Schmp. 500 ab. Die Substanz zeigte sehr schon die
Liebermannsche Reaktion.
0.1660 g Sbst.: 13.8 cem N (169, 742 mm).
CrHsN,OBra. Ber. N 9.53. Gef. N 94.

Diphenyl-nitrosamin und Bromwasserstoffsidure. 5 g
Diphenyl-nitrosamin, 6 g absoluter Alkohol und 30 g absoluter Ather
wurden auf —10° abgekiihlt und langsam mit 25 g gesittigter alkoho-
lischer Bromwasserstoffsiure versetzt. Dann nahm man die Masse
aus der Kiltemischung und lieB sie einige Stunden in kaltem Wasser
stehen, bis die NO;-Entwicklung nur noch schwach war. Es schied
sich bromwasserstoffsaures Diphenylamin ab, das abfiltriert wurde
(4 g). Die Mutterlauge wurde stark eingeengt und das zuriickbleibende
stechend riechende Ol mit Wasser stark verdinnt. Aus der sich
schmutzig griin farbenden Fliissigkeit setzte sich ein dunkelgriines Ol
ab, das nach liogerem Stehen zu einem schwarzgriinen Harzkuchen
erstarrte, den man im Exsiccator gut trocknete und zerkleinerte. Das
so gewonnene griinliche Pulver kochte man wiederbolt mit Ligroin
aus, aus welchem schwach rosa gefirbte Niidelchen auskrystallisierten.
Diese Krystalle wurden noch einige Male aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisiert und so endlich rein in Form von langen farblosen
Nadeln gewonnen, die schwach blduliche Oberflichenreflexe zeigten
und bei 107° schmolzen. Aus 5 g Diphenylnitrosamin gewann wman
0.4 g der farblosen Nadeln, die sich als p,p'-Dibrom-diphenyl-
amin!) ergaben. .

0.1809 g Shst.: 0.2054 g AgBr.

CioHoNBrs. Ber. Br 48.3. Gef. Br 48.3.

142. O. Fischer und E. Hepp: Uber die Einwirkung von
Jodmethyl und Atkali auf p-Nitroso-dimethylanilin.

(Eingegangen am 29. Marz 1912)

Bei der Linwirkung von Diazomethan auf verschiedene Nitrobasen
und Nitroso-phenole erbielt H. v.Pechmann mit Schmitz und Seel?)
durch eine sehr interessante Reaktion Diamino- und Dioxy-glyoxim-
N-phenylither. So gewannen v. Pechmann und Schmitz aus Ni-
trogo-dimethylanilin und Diazomethan den Tetramethyldiamino-gly-
oxim-N-phenylither iv Form von roten Nidelchen vom Schmp. 245°

1) B. 15, 830 [1882]. 7 B. 31, 293, 296 [1898].





